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(54) Titie: 



WET-ON-WET COATING METHOD FOR PRODUCING COMPOSITE BODIES THAT ARE SUITABLE FOR USE IN 
LITHIUM ION BATTERIES 



(54) Bezeichnung: NASS-IN-NASS-BESCHICHTUNGSVERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON VERBUNDKORPERN, DIE ZUR 
VERWENDUNG IN LITHIUMIONENBATTERIEN GEEIGNET SIND 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a composite body which comprises: A) at least one substrate film A, and, applied 
thereon, B) at least one separator layer B that contains 1 to 95 wt.- % of a solid substance and that is devoid of an electron-conductive, 
electrochemically active compound, and C) at least one cathode layer C or D) at least one anode layer D, or at least one cathode layer C 
and at least one anode layer D. The inventive method is characterized in that the at least one separator layer B and the at least one cathode 
layer C or the at least one anode layer D or the at least one cathode layer C and the at least one anode layer D are brought in contact witti 
one another by a wet-on-wet coating method. 

(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines VerbundkOrpers umfassend: A) mindestens eine Substratfolie A. und darauf 
aufgebracht, B) mindestens einc Separatorschicht B, d|e 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs enthait und frei ist von ciner elektronenleitenden. 
elektrochemisch aktiven Veibindung, und C) mindestens eine Kathodenschicht C oder D) mindestens eine Anodcnschicht D, oder mindestens 
eine Kathodenschicht C und mindestens eine Anodenschicht D. wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dass die mindestens eine 
Separatorschicht B und die mindestens eine Kathodenschicht C oder die mindestens eine Anodcnschicht D oder die mindestens eine 
Kathodenschicht C und die mindestens eine Anodenschicht D durch ein Nass-in-Nass-Beschichmngsverfahren miteinander in Kontakt 
gebracht werden. 
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5 

NalJ-in-NaB-Beschichtungsverfahren zur Herstellung von Verbundkorpern, 
die zur Venvendung in Lithiumionenbatterien geeignet sind 



10 Die vorliegende Erfindung betriflft ein spezielles, sogenanntes NaB-in-NaB (wet 
coating)-Beschichtungsverfahren zur Herstellung von Verbundkorpem, die u.a. fUr 
elektrochemische Zellen mit Lithiumionen-haltigen Elektrolyten geeignet sind, 
sowie die Verwendung der so hergestellten Verbundkorper z.B. in oder als 
Lithiumionenbatterie, Batterie, Sensor, elektrochromes Fenster, Display, Kon- 

15 densator und ionenleitende Folie. 

Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein bekannt; 
beispielsweise aus "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Ed., Vol 
A3, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1985, Seite 343-397. 

20 

Unter diesen Zellen nehmen die Lithiumbatterien und die Lithiumionenbatterien 
insbesondere als Sekundarzellen aufgrund ihrer hohen spezifischen Energie- 
speicherdichte eine besondere Stellung ein. 

25 Solche Zellen enthalten in der Kathode, wie u.a. in obigem Zitat aus "Ullmann" 
beschrieben, lithiierte Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickel-Mischoxide, wie 
sie im stochiometrisch einfachsten Fall als LiMn204, LiCo02, LiV205 oder LiNiOz 
beschrieben werden konnen. 

30 Mit Verbindungen, die Lithiumionen in ihr Gitter einbauen konnen, wie z.B. 
Graphit, reagieren diese Mischoxide reversibel unter Ausbau der Lithiumionen aus 
dem Kristallgitter, wobei in diesem die Metallionen wie Mangan-, Cobalt- oder 
Nickelionen oxidiert werden. Diese Reaktion iSfit sich in einer elektrochemischen 
Zelle zur Stromspeicherung nutzen, indem man die Lithiumionen aufhehmende 

35 Verbindung, also das Anodeimiaterial, und das lithiumhaltige Mischoxid, also das 
Kathodeiunaterial, durch einen Elektrolyten trermt, durch welchen die Lithiumionen 
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aus dem Mischoxid in das Anodenmaterial wandem (Ladevorgang). 

Die zur reversiblen Speicherung von Lithiumionen geeigneten Verbindimgen 
werden dabei tiblicherweise auf Ableitelektronen mittels eines Bindemittels fixiert. 

5 

Bei der Aufladung der Zelle flieBen Elektronen durch eine auBere Spannungsquelle 
und Lithiumkationen durch den Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der Nutzung 
der Zelle flieBen die Lithiumkationen durch den Elektrolyten, die Elektronen 
hingegen durch einen Nutzwiderstand vom Anodenmaterial zum Kathodenmaierial. 

10 

Zur Vermeidung eines Kurzschlusses irmerhalb der elektrochemischen Zelle befin- 
det sich zwischen den beiden Elektroden eine elektrisch isolierende, fiir Lithium- 
kationen aber durchgangige Schicht. Dies kann ein sogenannter Festelektrolyt oder 
ein gewohnlicher Separator sein. 

15 

Die Herstellung derartiger, fur den Einbau in eine Lithiumionenbatterie geeigneter 
Verbundkorper, wie sie beispielsweise in der US 5,540,741 oder der US 5,478,668 
beschrieben sind, erfolgte bislang nahezu ausschlieBlich durch herkommliche 
GieBtechniken. D.h. es wurde zunachst eine Schicht des Verbundkorpers auf ein 
20 Substrat in der gewiinschten Dicke aufgegossen und getrocknet. Nach dem voll- 
standigen Trocknen dieser ersten Schicht wurde dann eine weitere Schicht des 
Verbundkorpers aufgebracht, wiederum getrocknet, usw.. AnschlieCend miissen die 
dort verwendeten Weichmacher noch extrahiert werden, was einen weiteren Arbeits- 
schritt bedeutet. 

25 

Ein Verfahren zur Herstellung eines mechanisch stabilen Verbundkorpers, der u.a. 
fiir die Verwendung in Lithiumionenbatterien geeignet ist, wird in der W099/19917 
der Anmelderin beschrieben. GemaB dieser Anmeldung werden die einzelnen 
Schichten des Verbundkorpers zunachst z.B. auf eine temporare Tragerfolie 

30 gegossen und getrocknet, ggf einer Corona-Behandlung unterzogen und 
anschliefiend z.B. durch HeiBlaminieren miteinander in Kontakt gebracht. Femer 
beschreiben die W098/44576 und die DE-A 197 13 046 ein Extrusionsverfahren zur 
Herstellung von Formkorpem ftir Lithiumionenbatterien, das die Schritte des 
Compoundierens und Schmelzextrudierens der Gemische aus denen die einzelnen 

35 Schichten des Verbundkorpers erhalten werden, umfaBt. 
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Der vorliegenden Erfindung lag nunmehr die primare Aufgabe 2Ugrunde, ein 
weiteres, gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren verein- 
fachtes Verfahren zur Herstellung von fiir die Verwendung in Lithiumionenbatterien 
geeigneten, mechanisch stabilen Verbundkorpem bereitzustellen. Insbesondere sollte 
5 im Rahmen eines derartigen Verfahrens auf zusaizliche Schritte, wie die Extraktion 
von Weichmachem und aufwendiges Equipment verzichtet werden konnen. 

Diese und weitere Aufgaben werden durch das Verfahren gemafi der vorliegenden 
Erfindung gelost, Somit betrifR die vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung 
10 eines Verbundkorpers umfassend 

A) mindestens eine Substratfolie A, und darauf aufgebracht, 

B) mindestens eine Separatorschicht B, 

15 die eine Mischung I, enthaltend ein Gemisch II, bestehend aus 

a) I bis 95 Gew.-% eines Feststoffs III, vorzugsweise eines basischen 
Feststofifs in, mit einer Primarpartikelgrofie von 5 nm bis 20 ^im und 

20 b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhaltlich durch 

Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensations 
produkts V aus 

25 cx) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mit einer 

Carbonsaure oder einer Sulfonsaure oder einem Deri vat oder 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 
p) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung VI einer 
Carbonsaure oder Sulfonsaure VII, die mindestens eine 

30 radikalisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder 

eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr 
davon 

und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse FV einer weiteren Ver- 
35 bindung VIII mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) 

von mindestens 5.000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder 
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Seitenkette, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemisches II an der Mischung I 1 bis 100 
Gew.-% betragt, 

5 Oder 

ein Polymer oder Copolymer des Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vinyli- 
denfluorids, Vinylchlorids mit Vinylidenchlorid, Vinylchlorids mit Acryl- 
nitriL Vinylidenchlorids mit Hexafluorpropylen, Vinylidenfluorids mit 
10 Hexafluorpropylen und einem Mitglied ausgewahit aus der Gruppe 

bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem Trifluorethylen 

enthalt, 

15 und wobei die Schicht frei ist von einer elektronenleitenden, 

elektrochemisch aktiven Verbindxmg, und 

C) mindestens eine Kathodenschicht C, die eine elektronenleitehde, elektro- 
chemisch aktive Verbindung, die in der Lage ist, beim Laden 

20 Lithiumionen abzugeben, enthalt, oder 

D) mindestens eine Anodenschicht D, die eine elektronenleitende, 
elektrochemische Verbindung, die in der Lage ist beim Laden 
Lithiumionen aufzunehmen, enthalt, oder 



25 



mindestens eine Kathodenschicht C und mindestens eine Anodenschicht D, 



dadurch gekennzeichnet, dajB die mindestens eine Separatorschicht B und die 
mindestens eine Kathodenschicht C oder die mindestens eine Anodenschicht D oder 
30 die mindestens eine Kathodenschicht C und die mindestens eine Anodenschicht D 
durch ein NaB-in-NaB-Beschichtungsverfahren miteinander in Kontakt gebracht 
werden. 

Im folgenden werden zunachst die einzelnen Schichten des erfindungsgemSB 
hergestellten Verbundkorpers detailliert beschrieben und anschliefiend auf die 
35 Verarbeitungsschritte des erfindungsgemaBen Verfahrens eingegangen. 
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Substratfolie A 

Als Substratfolie A kann prinzipiell jede Folie vervvendet werden, die mechanisch 
ausreichend stabil ist, um als Unterlage fur die weiteren Schichten des 
5 Verbundkorpers zu dienen. Im einzelnen sind zu nennen: temporare Tragerfolien auf 
Polyamid- oder Polyester-Basis, wie z,B. Nylon oder PET; Kunststoff-beschichtetes 
Papier; Polyolefinfolien; Glassubstrate, insbesondere ITO-beschichtete Giassub- 
strate; Folien auf der Basis von mikroporosem Polyethylen, die in Batterien im 
allgemeinen als konventioneile Separatoren verwendet werden und die Batterie 

10 aufgrund ihres Schmeizverhaltens mit einem sogenannten Shut-do wn-Mechanismus 
versehen. Derartige Folien sind u.a. in EP-A 0 715 364, EP-A 0 798 791 sowie DE- 
A 198 50 826 beschrieben. Vorzugsweise handelt es sich jedoch um mindestens ein 
Metall enthaltende Folie. Dies schlieBt sowohl mit Metall beschichtete oder 
bedampfte Substratfolien ein oder aber Metallfolien an sich, wobei unter letzteren 

15 wiederum typischerweise als Ableiterelektroden verwendete Metallfolien bevorzugt 
sind. Im einzelnen sind als besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen Cu-Folien als 
Ableiterkathode und Al-Folien als Ableiteranode zu nennen. Die Schichtdicke dieser 
Folien betragt 5 bis 1000 |am, vorzugsweise 5 bis 100 ^m, weiter bevorzugt 5 bis 
30 |im. 

20 

Separatorschicht B 

Der Begriff ^Feststoff III" umfaCt alle unter Normalbedingungen als Feststoff 
vorliegenden Verbindungen, die bei Betrieb der Batterie unter den beim Laden 
25 von Batterien, insbesondere Lithiumionenbatterien, herrschenden Bedingungen 
weder Elektronen aufnehmen noch diese abgeben. 

Als Feststoff III werden in dieser Schicht in erster Linie anorganische Feststoflfe, 
vorzugsweise ein anorganischer basischer Feststoff, ausgewahlt aus der Gruppe 

30 bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Silicaten, Sulfaten, Carbonaten, Phosphaten, 
Nitriden, Amiden, Imiden und Carbiden der Elemente der I., II., HI. oder IV. 
Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensystems; einem Polymer, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, 
Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyamiden, Polyimiden; einer Fest- 

35 stoflfdispersion enthaltend ein derartiges Polymer; und einem Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, eingesetzt. 
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Beispielhaft zu nennen sind insbesondere: Oxide, wie z.B. Calciumoxid, Silicium- 
dioxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder Titandioxid, Mischoxide, beispiels- 
weise der Elemente Silicium, Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan; Silicate, wie 
5 z.B. Leiter-, Ketten-, Schicht- und Gerustsilicate, vorzugsweise Wollastonit, insbe- 
sondere hydrophobierter Wollastonit, Sulfate, wie z.B. Alkali- und Erdalkalimetall- 
sulfate; Carbonate, beispielsweise Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie z.B. 
Calcium-, Magnesium oder Bariumcarbonat oder Lithium-, Kalium oder Natrium- 
carbonat; Phosphate, beispielsweise Apatite; Nitride; Amide; Imide; Carbide; Poly- 
10 mere, wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, PolystvTol, Polytetrafluorethylen, Poly- 
vinylidenfluorid; Polyamide; Polyimide; oder andere Thermoplaste, Duromere oder 
Mikrogele, FeststofFdispersionen, insbesondere solche, die die oben genannten 
Polymere enthalten, sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Fast- 
stoflfe. 

15 

Weiterhin konnen als Feststofif III erfmdungsgemaB anorganische Li-Ionen leitende 
FeststofFe, vorzugsweise ein anorganischer basischer Li-Ionen leitenden Feststofif 
eingesetzt werden. 

20 Dabei sind zu nennen: Lithiumborate, wie z.B. Li4B60ii * XH2O, Li3(B02)3, 
Li2B407 * XH2O, LiB02, wobei x eine Zahl von 0 bis 20 sein kann; Lithium- 
Aluminate, wie z.B. Li20 * AI2O3 * H2O, Li2Al204. LiA102; Lithium- 
Aluminosilicate, wie z.B. Lithium enthaltende Zeolithe, Feldspate, Feldspatvertreter, 
Phyllo- und Inosilicate, und insbesondere LiAlSi206 (Spodumen), LiAlSi40io 

25 (Petullit), LiAlSi04 (Eukryptit), Glimmer, wie z.B. K[Li,AI]3[AlSi]40io(F- 
OH)2,/K[Li,Al,Fe]3 [AlSi]40io(F-OH)2; Lithium-Zeolithe, insbesondere solche in 
Faser-, Blatt-, oder Wurfel-Form, insbesondere solche mit der allgemeinen Formel 
Ut/zO * AI2O3 * xSi02 * yUiO wobei z der Wertigkeit entspricht, x 1,8 bis ca. 12 
und y 0 bis ca. 8 ist; Lithium-Carbide, wie z.B. Li2C2, Li4C; LisN; Lithium-Oxide 

30 und -Mischoxide, wie z.B. LiA102, Li2Mn03, Li20, Li202, Li2Mn04, Li2ri03; 
Li2NH; LiNH2; Lithiumphosphate, wie z.B. Li3P04, LiP03, LiAlFP04, Li- 
AI(0H)P04, LiFeP04, LiMnP04; Li2C03; Lithium-Silicate in Leiter-, Ketten-, 
Schicht-, und Genist-Form, wie z.B. Li2Si03, Li2Si04 und Li6Si2; Lithium-Sulfate, 
wie Z.B. Li2S04, LiHS04, LiKS04; die bei der Diskussion der Kathodenschicht 

35 genannten Li-Verbindungen, wobei bei deren Verwendung als Feststofif IE die 
Anwesenheit von LeitruB ausgeschlossen ist; sovsde Gemische aus zwei oder mehr 
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der oben genannten Li-Ionen leitenden Feststoffe. 

Besonders geeignet sind dabei basische Feststoffe. Unter basischen Feststoffen 
soUen dabei solche verstanden werden, deren Gemisch mit einem flussigen, Wasser 
5 enthaltenden Verdiinnungsmittel, das selber einen pH-Wert von hochstens 7 
aufweist, einen hoheren pH-Wert als dieses Verdunnungsmittel aufweist. 

Die Feststoffe sollten vorteilhaft in der als Elektrolyt verwendeten FlUssigkeit 
weitestgehend unloslich sowie in dem Batteriemedium elektrochemisch inert sein. 

10 

Besonders geeignet sind Feststofife, die eine PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 
20 |am, vorzugsweise 0,01 bis 10 |im und insbesondere 0,1 bis 5 jim aufweisen, 
wobei die angegebenen PartikelgroBen durch Elektronenmikroskopie ermittelt 
werden. Der Schmelzpunkt der Festoffe liegt vorzugsw^eise Uber der fur die elek- 
15 trochemische Zelle liblichen Betriebstemperatur, wobei sich Schmelzpunkte von 
uber 120^C, insbesondere von liber 150°C, als besonders gunstig erwiesen haben. 

Dabei kormen die Feststoffe bzgl. ihrer auBeren Form symmetrisch sein, d.h., ein 
Groflenverhaltnis Hohe : Breite : Lange (Aspektverhaltnis) von ungefahr 1 

20 aufweisen und als Kugeln, Granalien, annahemd runde Gebilde, aber auch in Form 
von beliebigen Polyedem, wie z.B. als Quader, Tetraeder, Hexaeder, Octaeder oder 
als Bipyramide vorliegen, oder verzerrt oder asymmetrisch sein, d.h,, ein GroBen- 
verhaltnis Hohe :. Breite : Lange (Aspektverhaltnis) von ungleich 1 aufweisen und 
z.B. als Nadeln, unsymmetrische Tetraeder, unsymmetrische Bipyramiden, unsym- 

25 metrische Hexa- oder Octaeder, Plattchen, Scheiben oder als faserformige Gebilde 
vorliegen, Sofem die Feststoffe als asymmetrische Teilchen vorliegen, bezieht sich 
die oben angegebene Obergrenze fiir die PrimarpartikelgroBe auf die jeweils kleinste 
Achse. 

30 Als Verbindung VI, die in der Lage ist, mit einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure 
Vn Oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagie- 
ren, sind prinzipiell alle Verbindungen verwendbar, die dieses Kriterium erfullen. 

Vorzugsweise wird die Verbindung VI ausgewahh aus der Gruppe bestehend aus 
35 einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der Hauptkette ausschlieBlich Koh- 
lenstoffatome aufweist; einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der Haupt- 
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kette neben mindestens zwei KohlenstofFatomen mindestens ein Atom aufweist, das 
ausgewahit wird aus der Gruppe bestehend aus Sauerstofif. Phosphor und StickstoflF; 
einer Silicium enthahenden Verbindung; einem mindestens eine primare Amino- 
gruppe aufweisenden Amin; einem mindestens eine sekiindare Aminogruppe auf- 
5 weisenden Amin; einem Aminoalkohol; eineni ein- oder mehrwertigen Thiol: einer 
Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe; und 
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

Unter diesen sind wiederum Verbindungen VI bevorzugt, die zwei oder mehr 
10 flinktionelle Gruppen aufweisen, die mit der Carbonsaure oder Sulfonsaure 
reagieren konnen. 

Bei der Verwendung von Verbindungen VI, die als flinktionelle Gruppe Amino- 
gruppen enthalten, ist es bevorzugt, solche mit sekundMren Aminogruppen zu ver- 
15 wenden, so daB nach der KondensationAfemetzung entweder liberhaupt keine oder 
nur geringe Mengen an freien NH-Gruppen in der Mischung la vorhanden sind. 

Im einzelnen sind als bevorzugte Verbindungen zu nennen: 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette ausschliefilich Kohlen- 
20 stoffatome aufweisen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 10 
alkoholischen OH-Gruppen, insbesondere zwei-, drei- und vierwertige Alkohole, 
vorzugsweise mit 2 bis 20 KohlenstoflFatomen, wie z.B. Ethylenglycol, Propan-1,2- 
oder -1,3-diol, Butan-1,2- oder -1,3-diol, Buten-1,4- oder Butin-l,4-dioI, Hexan-1,6- 
diol, Neopentylglycol, Dodecan-l,2-dioL Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit 
25 oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, Novolak, Bisphenol A, wobei jedoch auch, wie 
aus obiger Definition heryorgeht, einwertige Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol, n-, sek.- oder tert.-Butanol, usw. eingesetzt werden konnen; femer konnen 
auch Polyhydroxyolefme, bevorzugt solche mit zwei endstandigen Hydroxylgrup- 
pen, wie z.B. a,co-Dihydroxybutadien, verwendet werden; 
30 Polyesterpolyole, wie sie z.B. aus UUmanns Encyclopadie der technischen Chemie^ 
4. Aufl., Bd. 19, S. 62-65 bekannt sind und beispielsweise durch Umsetzung 
zweiwertiger Alkohole mit mehrwertigen, bevorzugt zweiwertigen PolycarbonsSu- 
ren erhalten werden; 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens 2wei 
35 Kohlenstofifatomen mindestens ein Sauerstoflfatom enthalten, vorzugsweise Poly- 
etheralkohole, wie z.B. Polymerisationsprodukte von Alkylenepoxiden, beispiels- 
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weise Isobutylenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid, L2-Epoxybutan, 1 ,2-Epoxypen- 
tan, 1 ,2-Epoxyhexan. Tetrahydrofiiran, Styroloxid, wobei auch an den Endgruppen 
modifizierte Polyetheralkohole, vvie z.B. mit NH2-Endgruppen modifiziene Poly- 
etheralkohole verwendet warden konnen; diese Alkohole besitzen vorzugsweise ein 
5 Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 1 00 bis 5.000, weiter bevorzugt 200 bis 1 .000, 
und insbesondere 300 bis 800; derartige Verbindungen sind an sich bekannt und 
beispielsvveise unter den Marken Piuriol® oder Pluronic® (Firma BASF Aktienge- 
sellschaft) kommerziell verfiigbar; 

Alkohole, wie oben definiert, in denen ein Tell oder alle KohlenstofTatome durch 
10 Silicium ersetzt sind, wobei hier insbesondere Polysiloxane oder Alkylen- 
oxid/Siloxan-Copolymere oder Gemische aus Polyetheralkoholen und Polysiloxa- 
nen, wie sie beispielsvveise in der EP-B 581 296 und der EP-A 525 728 beschrieben 
sind, verwendet werden konnen, wobei auch bzgl. des Molekulargewichts dieser 
Alkohole das auch oben Gesagte gilt; 
15 Alkohole, wie oben definiert, insbesondere Polyetheralkohole, bei denen ein Teil 
oder alle Sauerstoffatome durch Schwefelatome ersetzt sind, wobei bzgl. des 
Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte gilt; 
ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens zwei 
Kohlenstoffatomen mindestens ein Phosphoratom oder mindestens ein Stickstoflf- 
20 atom enthalten, wie 2.B. Diethanolamin und Triethanolamin; 

Lactone, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel H0-(CH2)z-COOH ^ 
ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist, wie z.B. e-Caprolacton, p-Propiolacton,^ - 
y-Butyrolacton oder Methyl-s-caprolacton; 

eine Silicium enthaltende Verbindung, wie z.B. Di- oder Trichlorsilan^ Phenyl- 
25 trichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, Dimethyl vinylchlorsilan; 
Silanole, wie z.B. Trimethylsilanol; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Aminogruppe aufvveisendes Amin, 
wie z.B. Butylamin, 2-Ethylhexylamin, Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, Di- 
ethylentriamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Anilin, Phenylendi- 
30 amin; 

Polyetherdiamine, wie z.B. 4,7-Dioxydecan-l,10-diamin, 4,1 l-Dioxytetradecan- 
l.M-diamin; 

ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z.B. aliphatische Thiole, wie z.B. Methan- 
thiol, Ethanthiol, Cyclohexanthiol, Dodecanthiol; aromatische Thiole, wie 2.B. 
35 Thiophenol, 4-Chlorthiophenol, 2-Mercaptoanilin; 

eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe, 
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wie Z.B. 4-Hydroxythiophenol sowie Monothioderivate der oben definierten mehr- 
wertigen Alkohole; 

Aminoalkohole, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl-ethanoIamin, N-EthyUethanol- 
amin, N-Butyl-ethanolamin, 2-Amino-l-propanol, 2-Amino-l-phenylethanol, Mo- 
5 no- Oder Polyaminopolyole mit mehr als zwei aliphatisch gebundenen Hydroxyl- 
gruppen, wie z.B. Tris(hydroxymethyl)- methylamin, Glucamin, N,N'-Bis-(2- 
hydroxyethyl)-ethylendiamin. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben definierten Verbindungen 
1 0 VI eingesetzt werden. 

Die oben erwahnten Verbindungen VI werden erfindungsgemaB mit einer Carbon- 
saure oder Sulfonsaure VII, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare funk- 
tionelle Gruppe aufweist, oder einem Derivat davon oder einem Gemisch aus zwei 
15 oder mehr davon kondensiert, wobei mindestens eine, vorzugsweise alle der freien 
zur Kondensation befahigten Gruppen innerhalb der Verbindungen VI mit der 
Verbindung VII kondensiert werden. 

Als Carbonsaure oder Sulfonsaure VII konnen im Rahmen der vorliegenden 
20 Erfindung prinzipiell alle Carbon- und Sulfonsauren, die mindestens eine radikalisch 
polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweisen, sowie deren Derivate eingesetzt 
werden. Dabei umfafit der hier verwendete Begriff „Derivate" sowohl 
Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die an der 
Saurefunktion modifiziert ist, wie z.B. Ester, Saurehalogenide oder Saureanhydride, 
25 als auch Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die am 
Kohlenstoflfgerust der Carbon- oder Sulfonsaure modifiziert ist, wie z.B. Halogen- 
carbon- oder -sulfonsauren. 

Als Verbindung VII sind dabei insbesondere zu nennen: 
30 a,p-ungesattigte Carbonsauren oder p,y-ungesattigte Carbonsauren. 

Besonders geeignete a,p-ungesattigte Carbonsauren sind dabei solche der Formel 




COOH 
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in der R*, und R^ Wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkylreste darstellen, wobei unter 
diesen wiederum Acn'lsaure und Methacrylsaure bevorzugt sind; weiterhin gut 
einsetzbar sind Zimtsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, oder p-Vinyl- 
benzoesaure, sowie Derivate davon, wie z.B. Anhydride, wie z.B. Maleinsaure- oder 

5 Itaconsaureanhydrid; 

Halogenide, insbesondere Chloride, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaurechlorid; 
Ester, wie z.B. (Cyclo)alkyl(meth)acrylate mit bis zu 20 C-Atomen im Alkylrest, 
wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, But\i-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Stearyl-, Lauryl-, 
Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluorniethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpropyl(meth)- 

10 acrylat, Polypropylenglycolmono(meth)acrylate, Polyethyienglycolmono(meth)acry- 
late, Poly(meth)acrylate von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Glycerindi(meth> 
acrylat, Trimethylolpropan-di(meth)acrylat, Pentaerythrit-di- oder -tri(meth)acrylat, 
Diethylenglycolbis(mono-(2-acr\ioxy)ethyl)carbonat, Poly(meth)acrylate von Alko- 
holen, die selbst wiederum eine radikalisch polymeriserbare Gruppe aufweisen, wie 

15 Z.B. Ester aus (Meth)acrylsaure und Vinyl- uhd/oder AUylalkohol; 

Vinylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z. B. Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylhexanoat, Vinyloctanoat, Vinyldecanoat, 
Vinylstearat, Vinylpalminat, Vinylcrotonoat, Divinyladipat, Divinylsebacat, 2-Vinyl- 
2-ethylhexanoat, Vinyltrifluoracetat; 

20 AUylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z. B. AUyl- 
acetat, AUylpropionat, Allylbutyrat, AUylhexanoat, AUyloctanoat, Allyldecanoat, 
Allylstearat, Allylpalminat, AUylcrotonoat, Allylsalicylat, Allyllactat, Diallyloxalat, 
Diallylmalonat, Diallylsuccinat, Diallylglutarat, Diallyladipat, Diallylpimelat, Dial- 
lylcinnatricarboxylat, Allylltrifluoracetat, AUylperfluorbutyrat, Allylperfluorocta- 

25 noat; 

p,Y-ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate, wie z. B. Vinylessigsaure, 2- 
Methylvinylessigsaure, Isobutyl-3-butenoat, Ally 1-3 -butenoat, Allyl-2-hydroxy-3- 
butenoat, Diketen; 

Sulfonsauren, wie z.B. Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfonsaure, sowie 
30 deren Ester imd Halogenide, Benzolsulfonsaurevinylester, 4-Vinylbenzolsulfon- 
saureamid. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Carbon- 
und/oder Sulfonsauren eingesetzt warden. 

35 

Somit umfaBt die Separatorschicht B in einer Ausfiihrungsform yorzugsweise eine 
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Mischung I enthaltend ein Gemisch 11, bestehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs HI, vorzugsweise eines basischen 
FeststofiFIII, mit einer Primarpartikelgr6Be von 5 nm bis 20 \xm und 

b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse TV, erhaitiich durch 
Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensations- 
10 produkts V aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol VI, welcher in der Hauptkette 
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthalt, 

15 und 

P) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols VI einer a,p- 
ungesattigten Carbonsaure VII, 

20 und 

hi) 0 his 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer weiteren Verbindung 
VIII mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 
mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette, 
25 wobei der Gewichtsanteil des Gemisches II an der Mischung I 1 bis 100 Gew.-% 
betragt. 

Als Verbindung VIE kommen in erster Linie Verbindungen mit einem mittleren 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000, vorzugsweise 5.000 bis 
30 20.000.000, insbesondere 100.000 bis 6.000.000, in Betracht, die in der Lage sind, 
Lithiumkationen zu solvatisieren und als Bindemittel zu fungieren. Geeignete 
Verbindungen VIII sind beispielsweise Polyether und Copolymere, die mindestens 
30 Gew.-% der folgenden Stniktureinheit, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Verbindung Vin, aufweist: 
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vvobei R\ R', und R^* Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugsweise Methylgruppen, 
Oder Wasserstofif darstellen, gleich oder unterschiediich sein und Heteroatome wie 
Sauerstoff, StickstofF, Schvvefel oder Silizium enthalten konnen. 

5 

Solche Verbindungen sind beispielsweise in: M. B. Armand et. al.. Fast Ion 
Transport in Solids. Elsevien New York, 1979, S. 131-136, oder in FR-A 7832976 
beschrieben. 

10 Die Verbindung VIII kann auch aus Gemischen aus zwei oder mehr solcher 
Verbindungen bestehen. 

Die Gemische II sollen erfindungsgemaB zu 1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
90 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% aus einem FeststofFIII und zu 5 bis 

15 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-% 
aus einer polymeren Masse IV bestehen, wobei die Verbindung VIII der polymeren 
Masse TV vorteilhaft ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 5.000 bis 
100.000.000, vorzugsweise 50.000 bis 8.000.000, aufweisen sollte. Die polymere 
Masse IV kann durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 

20 Gew.-% bezogen auf die polymere Masse IV einer Verbindung V und 0 bis 95 Gew.- 
%, insbesondere 30 bis 70 Gew:-% bezogen auf die polymere Masse IV einer 
Verbindung VIII, erhalten werden. 

Ziir Herstellung der erfmdungsgema/3 verwendeten Mischung, die ein erfmdungs- 
25 gemaB verwendetes Gemisch in Mengen von 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 35 
bis 100 Gew.-% und insbesondere 30 bis 70 Gew.-%, bez6gen auf die erfindungs- 
gemaB verwendete Mischung enthalten sollte, kann ein Gemisch aus einem FeststofF 
ni. eines Kondensationsprodukts V, gegebenenfalls einer Verbindung VIII und 
ublichen Zusatzstoflfen wie z.B. Weichmachem, vorzugsweise polyethylenoxid- 
30 haltige oder polypropylenoxidhaltige Weichmachem, hergestellt werden. 
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In einer weiteren Ausfiihrungsform umfaBt die Separatorschichl B Polymere und 
Copoiymere des Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vinylidenfluorids, Vinylchlorids mit 
Vinylidenchlorid, Vinylchlorids mit Acrylnitril, Vinylidenchlorids mit Hexafluor- 
propylen, Vinylidenfluorids mit Hexafluorpropylen und einem Mitglied ausgewahlt 
5 aus der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem Trifluor- 
ethylen, wie sie beispielsweise in der US 5,540,741 und der US 5,478,668 
beschrieben sind, deren diesbeziigliche Offenbarungsgehalt vollumfanglich in den 
Kontext der vorliegenden Aiuneldung einbezogen wird, verwendet. Unter diesen 
wiederum bevorzugt sind Copolymerisate uas Vinylidenfluorid (1,1-Difluorethen) 
10 und Hexafluorpropen, welter bevorzugt statistische Copolymerisate aus Vinyliden- 
chlorid und Hexafluorpropen, wobei der Gewichtsanteil des Vinylidenfluorid 75 bis 
92% und der des Hexafluorpropen 8 bis 25% betragt. 

Diese Polymere, wie auch die Kondensationsprodukte V werden nach herkomm- 
15 licher, dem Fachmann wohl bekannter Art polymerisiert, vorzugsweise radikalisch 
polymerisiert, wobei beziiglich der erhaltenen Molekulargewichte das hierin bezug- 
lich der Verbindung VIII Gesagte gilt. 

Die Dicke der Separatorschicht B betragt im allgemeinen 5 bis 1 00 (om, insbeson- 
20 dere 10 bis 50 jim. 

Anodenschicht C und Kathodenschicht D 

AIs polymeres Bindemittel innerhalb dieser Schichten C und D konnen alle 
25 bekannten Polymere eingesetzt werden, die unter den Betriebsbedingimgen von 
Batterien elektrochemisch, mechanisch xmd thermisch stabil sind und eine 
ausreichende Bindemittelwirkung besitzen. Dabei konnen die in den Schichten C 
und D eingesetzten polymeren Bindemittel gleich oder verschieden voneinander 
sein. 

30 

Insbesondere zu nennen sind: 

1) Homo-, Block- oder Copoiymere IV erhaltlich dutch Polymerisation der oben 
definierten Mischungen L 

35 

2) Homo-, Block- und Copoiymere, hergestellt aus 
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halogenhaltigen olefinischen Verbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, 
Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, Hexafluoropropen, Trifluoropropen, L2- 
Dichloroethen, 1 ,2-Difluoroethen, Tetrafluoroethen. 

5 

Unter diesen bevorzugt sind statistische Copolymere aus Vinylidenfluorid und 
Hexafluorpropylen, insbesondere solche, die einen Gehalt an Hexafluorpropen 
von 8 bis 25 Gew.-% und einen Gehalt an Vinylidenfluorid von 75 bis 92 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers, aufweisen. 

10 

3) -Daruber hinaus konnen auch konventionelle, schichtfbrmige Kathoden und 
Anoden, wie sie beispielsweise in den Beispieien aufgefuhrt sind, eingesetzt 
vverden, 

15 Die Kathodenschicht C enthalt eine fur Kathoden herkommlicherweise verwendete 
elektronenleitende, elektrochemisch aktive Verbindung (Kathodenverbindung), die 
in der Lage ist, beim Laden Elektronen aufzunehmen, vorzugsweise eine Lithium- 
verbindung. Zu nennen sind dabei insbesondere: 

LiCo02, LiNi02, LiNixCoy02, LiNixCoyAlzOi, mit 0<x,y,z<l, LixMnOa (0<x<l), 
20 LixMn204 (0<x<2), LixMo02 (0<x<2), LixMnOa (0<x<l), LixMn02 (0<x<2), 
LixMn204 (0<x<2), LixV204 (0<x<2.5), LixV203 (0<x<3.5), LixV02 (0<x<l), 
LixW02 (0<x<l), LixWOs (0<x<l), LixTi02 (0<x<l), LixTi204 (0<x<2), LixRu02 . 
(0<x<l), LixFe203 (0<x<2), LixFesOa (0<x<2), LixCr203 (0<x<3), LixCr304 
(0<x<3.8), LixV3S5 (0<x<1.8), LixTa2S2 (0<x<l), LixFeS (0<x<l), LixFeS2 (0<x<l), 
25 LixNbS2 (0<x<2,4), LixMoS2 (0<x<3), LixTiS2 (0<x<2), LixZrS2 (0<x^2), LixNbSe2 
(0<x<3), LixVSe2 (0<x<l), LixNiPS2 (0<x<l,.5), LixFePS2 (0<x<1.5). 

Die Anodenschicht D enthalt eine iibliche, aus dem Stand der Technik bekannte 
elektronenleitende elektrochemisch aktive Verbindung (Anodenverbindung), die in 
30 der Lage ist, beim Laden Elektronen abzugeben, wobei insbesondere die folgenden 
zu nennen sind: 

Lithium, Lithium enthaltende Metallegierungen, micronisierter KohlenstoffiruB, 
naturlicher und synthetischer Graphit, synthetisch graphitierter Kohlestaub und 
Kohlefasem, Oxide, wie Titanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Molybdenoxid, Wolfram- 
35 oxid. Carbonate, wie Titancarbonat, Molybdencarbonat, und Zinkcarbonat. 
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Die Anodenschicht D enthalt femer bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der sie konstituierenden Materialien (polymeres Bindemittel plus Anoden- 
verbindimg), LeitruB und ggf. ubliche ZusatzstofFe. Die Kathodenschicht C enthalt, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der sie konstituierenden Materialien (polymeres 
5 Bindemittel plus Kathodenverbindung), 0,1 bis 20 Gew.-% Leitrufi. 

Haftvermittelnde Schicht E 

Als hafU'ermittelnde Schicht E konnen prinzipiell alle Materialien verwendet 
10 werden, die in der Lage sind, die mindestens eine erste Schicht, wie oben definiert, 
sowie die mindestens eine zweite Schicht, wie oben definiert, miteinander zu 
verbinden, wie z.B. Schmelzklebstoffe, HeiBsiegelklebstofiFe, KontaktklebstofiFe, 
Haftklebstoffe, Dispersionshaftklebstofife und Epoxid-KlebstofiFe. 

15 Weitere Details bzgl. der erfindungsgemafi verwendbaren Materialien in der 
haftvermittelnden Schicht lassen sich einem Artikel mit dem Titel "Kleben und 
Klebestoffe" (Chemie in unserer Zeit, Heft 4 (1980)), sowie UUmann, Encyklopadie 
der technischen Chemie, 4. Auflage (1977), Bd. 14, S. 227-268 sowie der darin 
zitierten Literatur PCT/EP98/06394 entnehmen, die bzgl. der darin beschriebenen 

20 Materialien mit Klebeeigenschaften in den Kontext der voriiegenden Anmeldung 
aufgenommen werden. 

Wie eingangs bereits ausgefiihrt, ist das erfmdungsgemalie Verfahren dadurch 
gekennzeichnet, daB die hierin definierten Schichten durch ein sogenanntes Na6-in- 

25 NaB-Beschichtungsverfahren miteinander in Kontakt gebracht werden. Die Prinzi- 
pien eines derartigen Verfahrens sind in EP-B 0 520 155, insbesondere auf der Seite 
34, beschrieben, die vollumfanglich in den Kontext der voriiegenden Anmeldung 
einbezogen wird. Bei dem Nafi-in-NaB-Beschichtungsverfahren werden die 
benotigten Schichten mit hoher Effizienz aufeinander aufgebracht. Dabei bedeutet 

30 „NaB-in-NaB", daB nach dem Aufbringen von z.B. einer Anodenschicht D auf z.B. 
eine Ableiteranode die Separatorschicht B bereits zu einem Zeitpimkt aufgebracht 
wird, zu dem die Anodenschicht noch nicht voUstandig getrocknet ist. 

Dabei werden die einzehien Schichten mit herkommlichen Beschichtungsvor- 
35 richtungen, wie z.B. einer Walzenbeschichtungsvorrichtung, einem Rakel, einer 
Extrusionsbeschichtimgsvorrichtung, aufgebracht. Femer konnen die beiden Schich- 
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ten auch nahezu gleichzeiiig mit einem einzigen Beschichtungskopf mit zwei 
Ausgangen oder einer Extrusionsbeschichtungsvorrichtung mit einer Back-up- Waize 
aufgebracht werden. Derartige Vorrichtimgen sind ebenfalls detailliert in der in der 
EP-B 0 520 155 an der angegebenen Stelle zilierten Literatur beschrieben. 

5 

Um die Agglomerierung des FeststofFs bz\v. der in der Kaihoden- und Anoden- 
schicht enthaltenen Kathoden- bzw. Anodenverbindung wird vorzugsweise inner- 
halb der Beschichtungsvorrichtung bzw. der Beschichtungskopfe die aufzubringende 
Zusammensetzung Scherkraften ausgesetzt. Der Begriff „NaJi-Zustand" bedeutet im 
10 Kontext der vorliegenden Anmeldung, dafi die aufgebrachte Zusammensetzung sich 
beim Betasten mit der Hand noch klebrig anfuhlt bzw. an der Hand haftet. In diesem 
sogenannten „NaB-Zustand" weist die aufgebrachte Zusammensetzung im 
allgemeinen immer noch 5 bis 10 % des dieser vor der Beschichtung zugesetzten 
Losungsmittels auf. 

15 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
Verbundkbrpem, die die folgende Struktur aufweisen: 

Ableiterkathode 
20 eine Kathodenschicht C, 
cine Separatorschicht B, 
eine Anodenschicht D, und 
Ableiteranode. 

25 In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfmdung enthalt die 
Separatorschicht B, die Kathodenschicht C und die Anodenschicht D jeweiis das 
bereits oben definierte statistische Copolymerisat aus Vinylideniluorid und 
Hexafluorpropylen mit einem Gehalt an Hexafluorpropen von 8 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats. 

30 

Der verbindungsgemaBe Verbundkorper kann zusatzlich einen Weichmacher 
enthalten. Derartige geeignete Weichmacher sind in der W099/19917 und der 
W099/1 8625 beschrieben, 

35 Vorzugsweise werden als Weichmacher Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Di- 
propylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Ethylencarbonat, Propylen- 
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carbonat; Ether, wie z.B. Dibutylethen Di-tert.-butylether, Dipentylether, Dihexylet- 
her, Diheptylethen Dioctylether, Dinonylether, Didecylether, Didodecylether, Ethy- 
lenglycoldimethylethen Ethylenglycoldiethylether, 1 -tert.-Butoxy-2-methoxyethan, 
1 -tert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1 ,2-Dimethoxypropan, 2-Methoxyethylether, 2- 
5 Ethoxyethylether; Oligoalkylenoxidether, wie z. B. Diethylenglycoldibutylether, Di- 
methylenglycol-tert-butylmethylether, Triethylenglycoldimethylether, Tetraethylen- 
glycoldimethylether, y-Butyrolacton, Dimethylformamid; Kohlenwasserstoffe der 
allgemeinen Formel CnH2n+2 mit 7 < n < 50; organische Phosphorverbindungen, ins- 
besondere Phosphate und Phosphonate, wie z.B. Trimethylphosphat, Triethylphos- 

10 phat, Tripropylphosphat, Tributylphosphat, Triisobutylphosphat, Tripentylphosphat, 
Trihexylphosphat, Trioctylphosphat, Tris(2-ethyihexyl)phosphat, Tridecylphosphat, 
Diethyl-n-butylphosphat, Tris(butoxyethyl)phosphat, Tris(2-methoxyethyl)phosphat, 
Tris(tetrahydrofuryl)phosphat, Tris( 1 H, 1 H,5H-octafluorpentyI)phosphat, Tris- 
( 1 H, 1 H-trifluorethyI)phosphat, Tris(2-(diethylamino)ethyl)phosphat, Diethylethyl- 

15 phosphonat, Dipropylpropylphosphonat, Dibutylbutylphosphonat, Dihexylhexyl- 
phosphonat, Dioctyloctylphosphonat, Ethyldimethylphosphonoacetat, Methyldi- 
ethylphosphonoacetat, Triethylphosphonoacetat, Dimethyl(2-ox5propyl)phosphonat, 
Diethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopropyl)phosphonat, Ethyldiethox- 
yphosphinylformiat, Trimethylphosphonoacetat, Triethylphosphonoacetat, Tripro- 

20 pylphosphonoacetat, Tributylphosphonoacetat eingesetzt. Bevorzugt sind Trialkyl- 
phosphate und Carbonate. 

Der Gehah an Weichmachem in der jeweiligen Schicht betragt, bezogen auf das 
darin befindhche Gemisch bzw. das die Schicht konstituierende Material (polymeres 
Bindemittel plus Kathoden- bzw. Anodenmaterial) 0 bis 200 Gew.- %, vorzugsweise 
25 0 bis 1 00 Gew.- % und welter bevorzugt 0 bis 70 Gew.- %. 

Die fiir die jeweiligen Schichten verwendeten Ausgangsmaterialien konnen in einem 
anorganischen, vorzugsweise einem organischen fliissigen Verdiinnungsmittel gelost 
Oder dispergiert warden, wobei die resultierende Losung eine ViskositSt von vor- 

30 zugsweise 100 bis 50.000 mPas aufweisen soUte, und anschliefiend in an sich be- 
kannter Weise, wie Spritzbeschlchtung, Giefien, Tauchen, Spincoaien, Walzenbe- 
schichtung, Bedrucken im Hoch-, Tief oder Flachdruck oder Siebdruckverfahren, 
Oder auch durch Extrusion ggfls. auf ein Trageimaterial aufgetragen werden, d.h. zu 
einen folienfbrmigen Gebilde verformt werden. Die weitere Verarbeitung kann wie 

35 ublich erfolgen, z.B. durch Entfemen des Verdtinnungsmittels und Ausharten der 
Materialien. 
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Als organische Verdunnungsmittel eignen sich aliphatische Ether, insbesondere 
Tetrahydrofuran und Dioxan, Kohlenwasserstoffe, insbesondere KohlenwasserstofF- 
gemische wie Benzin, Toluol und Xylol, aliphatische Ester, insbesondere Ethylacetat 
5 und Butylacetat und Ketone, insbesondere Aceton, Ethylmethylketon und Cyclo- 
hexanon. Es konnen auch Kombinationen solcher Verdiinnungsmittel eingesetzt 
werden. 

Nach der Folienbildung konnen fliichtige Komponenten, wie Losungsmittel oder 
Weichmacher, entfemt werden. 

10 

Sofem eine Vemetzung der Schichten erwunscht ist kann eine solche in an sich be- 
kannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisie- 
render Strahlung, Elektronenstrahl, vorzugsweise mit einer Beschleunigungsspan- 
nung zwischen 20 und 2.000 kV und einer Strahlendosis zwischen 5 und 50 Mrad, 

15 UV- oder sichtbarem Licht, wobei in iiblicher Weise vorteilhaft ein Initiator wie 
Benzildimethylketal oder l,3,5-Triinethylben2oyl-triphenylphosphinoxid in Mengen 
von insbesondere hochstens 1 Gew.-% bezogen auf die zu vemetzenden Bestand- 
teile in den Ausgangsmaterialien zugegeben werden und die Vemetzung innerhalb 
von im aligemeinen 0,5 bis 15 Minuten vorteilhaft unter Inertgas wie StickstofFoder 

20 Aigon durchgefiihrt werden kann; durch thermische radikalische Polymersation, 
vorzugsweise bei Temperaturen von iiber 60 *=*C, wobei man vorteilhaft einen Initia- 
tor wie Azo-bis-isobutyronitril in Mengen von im aligemeinen hochstens 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf die zu vemetzenden Bestandteile in 
den Ausgangsmaterialien zugeben kann; durch elektrochemisch induzierte 

25 Polymerisation; oder durch ionische Polymerisation erfolgen, beispielsweise durch 
saurekatalysierte kationische Polymerisation, wobei als Katalysator in erster Linie 
Sauren, vorzugsweise Lewissauren wie BF3, oder insbesondere LiBF4 oder LiPFs in 
Betracht kommen. Lithiumionen enthaltende Katalysatoren wie LiBF4 oder LiPFe 
konnen dabei vorteilhaft im Festelektrolyt oder Separator als Leitsaiz verbleiben. 

30 

Femer konnen die hierin beschriebenen Schichten eine dissoziierbare, Lithiumkatio- 
nen enthaltende Verbindung ein sogenanntes Leitsaiz, und ggf. weitere ZusatzstofFe, 
wie insbesondere organische Losungsmittel, einen sogenannter Elektrolyt, enthalten. 



BNSDOCID: <WO ^00e23e2A1_L> 



wo 00/62362 



20 



PCT/EPOO/03131 



Diese StofFe konnen teilweise oder voUstandig bei der Herstellung der Schicht der 
Mischung beigemischt oder nach der Herstellung der Schicht in diese eingebracht 
werden. 

5 Als Leitsaize konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP-A 0 096 
629 beschriebenen Leitsaize verwendet werden. Vorzugsweise werden erfindungs- 
gemaB als Leitsalz LiPF6, LiBF4, LiC104, LiAsFe, LiCFaSOs, LiC(CF3S02)3, 
LiN(CF3S02)2, LiN(S02CnF2n+i)2, LiC[(CnF2n+i)S02]3, Li(CnF2n+i)S03, mit n je- 
weils 2 bis 20, LiN(S02F)2, LiAlCU, LiSiFe, LiSbFe oder ein Gemisch aus zwei 
10 Oder mehr davon eingesetzt, wobei als Leitsalz vorzugsweise LiBF4 oder LiPF6 
eingesetzt wird. 

Diese Leitsaize werden in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 
Gew.-%, insbeondere 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das die jeweilige 
15 Schicht bildende Material, eingesetzt. 

Die den erfindungsgemaBen Verbundkorper bildenden Schichtfen weisen im 
allgemeinen eine Dicke von 5 bis 500 \xm auf, vorzugsweise 10 bis 500 jim, weiter 
bevorzugt 10 bis 200 iim, Der Verbundkorper, vorzugsweise in Form einer Folie, 
20 iiegt im allgemeinen in einer Gesamtdicke von 15 bis 1500 fim, insbesondere mit 
einer Gesamtdicke von 50 bis 500 [im vor. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfmdung die Verwendung eines Verbundkorpers, 
wie oben definiert, zur Herstellung einer elektrochemischen Zelle, in einem Sensor, 
25 einem elektrochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer 
ionenleitenden Folie. 

Sie betriffi auBerdem eine elektrochemische Zelle, umfassend einen erfindungsge- 
maBen VerbundkSrper oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon. 

30 

Als organische Elektrolyte kommen dabei die vorstehend unter "Weichmachem" 
diskutierten Verbindungen in Frage, wobei vorzugsweise die iiblichen organischen 
Elektrolyte, bevorzugt Ester wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethyl- 
carbonat und Diethylcarbonat oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt 
35 werden. 
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Die BefuUung derartiger Verbundkorper mit einem Elektrolyt und Leitsalz kann 
sowohl vor dem Zusammenbringen als auch vorzugsweise nach dem Zusammen- 
bringen der Schichten, ggf. nach dem Kontaktieren mit geeigneten Ableiter- 
elektroden, z.B. einer Metallfolie und sogar nach dem Einbringen des Verbund- 
5 kdrpers in ein Batteriegehause erfolgen, wobei die spezielle mikroporose Struktur 
der Schichten bei Vemendung der erfindungsgemaBen Mischung, insbesondere 
bedingt durch die Anwesenheit des oben definierten FeststofFs in den jeweiligen 
Schichten, das Aufsaugen des Elektrolyten und des Leitsalzes und die Verdrangung 
der Luft in den Poren ermoglicht. Das Befallen kann bei Temperaturen von O^C bis 
10 ungefahr lOO^^C in Abhangigkeit vom vervvendeten Elektrolyt durchgefuhrt werden. 
Vorzugsweise wird das Befullen mit dem Elektrolyt und dem Leitsalz nach 
Einbringen des Verbundkorpers in das Batteriegehause durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBen elektrochemischen Zellen konnen insbesondere als Auto- 
15 batterie, Geratebatterie, Flachbatterie, Bordbatterie, Batterie fiir statische Anwen- 
dungen, Batterie fur Elektrotraktion oder Polymerbatterie verwendet werden. 

Gegeniiber den bisherigen Verfahren zur Herstellung derartiger Verbundkorper bzw. 
fur Festelektrolyte/Separatoren weist das hierin beanspruchte Verfahren insbeson- 
20 dere die folgenden Vorteile auf: 

Bei dem hier vorliegenden NaB-in-Na6-Beschichtungsverfahren konnen 
die einzelnen Schichten kurz nacheinander oder sogar simultan aufge- 
bracht werden; es handelt sich somit um ein aufierst effektives Verfahren 

25 zur Herstellung derartiger Verbundkorper. 

Bedingt durch di^ Tatsache, da/3 die in Rede stehenden Schichten bereits 
auf eine mechanisch stabile Substratfolie aufgetragen werden, ist es nicht 
notwendig, dafl die Schichten an sich mechanisch nicht stabil sein miissen. 
Um einen mechanisch stabilen Verbundkorper zu erhalten, ist es im Rahmen 

30 der vorliegenden Erfindung nicht notwendig, einen Laminier-Schritt durch- 

zufuhren. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mit herk5mmlichen Vorrichtungen 
zur Beschichtimg durchgef&hrt werden. 

Bei Verwendung insbesondere der als Weichmacher explizit aufgefuhrten 
35 Trialkylphosphaten und Carbonaten ist dariiber hinaus kein Extraktions- 
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schritt im AnschluB an die Herstellung der einzelnen Schichten bzw. des 
Verbundkorpers notig. 



BEISPIELE 
Beispiel 1 



Auf eine noch nicht vollstandig getrocknete Elektrode, bestehend aus einer 
Kupferfolie (15 fim), die mit einer Suspension bestehend aus 

200 g MCMB-Graphit 

10 g LeitruB 

6 g PVDF 

250 g NMP 

beschichtet wurde, wurde eine Suspension bestehend aus 



35 g Kynarflex®2801 

50 g WoUastonit Tremin® 800 EST 

20 15 g Tris(2-ethylhexyl)phosphat 

200 g Toluol 



aufgerakelt. Die Elektrode wurde anschlieBend bei erhohten Temperaturen (ca, 50 
bis 150*'C) und reduziertem Druck getrocknet. 

25 

Beispiel 2 



Auf eine Kupferfolie (15 |im) wurde zunachst eine Elektrode bestehend aus: 



30 5600 g MCMB-Graphit (Osaka Gas) 

1 500 g Kynar® 2801 (Elf Atochem) 

400 g Leitrufi Super® P (MMM Carbon) 

5000 g Propylencarbonat 

35 und direkt anschlieBend ein Separator bestehend aus: 
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3000 g Kynar® 2801 (Elf Atochem) 
2000 g Aerosil® 8200 (Degussa) 
5000 g Propylencarbonat 

unter Verwendung von zwei Zweiwellenextruderanlagen und einer Chill-Roll- 
Anlage coextrudiert. Die Innentemperatur im Extruder und in der Breitschlitzduse 
lag bei etwa 130 bis 150°C. Der haftfeste Verbund bestehend aus Kupferfolie, 
Elektrode und Separator hat eine Foliendicke von 250 bis 300 )im. 
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Patentanspriiche 

5 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Verbundkoipers umfassend 

A) mindestens eine Substratfolie A, und darauf aufgebracht, 

10 B) mindestens eine Separatorschicht B, 

die eine Mischung I, enthaltend ein Gemisch II, bestehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% eines FeststoflFs III, vorzugsweise eines 
basischen Feststoflfs III, mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm 

15 bis20|amiind 

b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhaltlich' dutch 
Polymerisation von 

20 bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensa- 

tionsprodukts V aus 

a) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mit 
einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure oder einem 
Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu 
25 reagieren, und 

P) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung VI einer 
Carbonsaure oder Sulfonsaure VH, die mindestens eine 
radikalisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, 
oder eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei 
30 oder mehr davon 

und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer weiteren Ver- 
bindung Vm mit einem mittleren Molekulargewicht (Zah- 
35 lenmittel) von mindestens 5.000 mit Polyethersegmenten m 

Haupt- oder Seitenkette, 
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wobei der Gevvichtsanteil des Gemisches II an der Mischung I 1 bis 
100 Gew.-% betrSgt, 



Oder 



ein Polymer oder Copolymer des Vinylchlorids, Acrylnitrils, 
Vinylidenfluorids, Vinylchlorids mit Vinylidenchlorid, Vinylchlorids 
mit Acrylnitril, Vinylidenchlorids nnit Hexafluorpropylen, Vinyliden- 
10 fluorids mit Hexafluorpropylen und einem Mitglied ausgewahlt aus 

der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem 
Trifluorethyien 



15 



enthalt, 

und wobei die Schicht frei ist von einer elektronenleitenden, 
elektrochemisch aktiven Verbindung, und 

C) mindestens eine Kathodenschicht C, die eine elektronenleitende, 
20 elektrochemisch aktive Verbindung, die in der Lage ist, beim Laden 

Lithiumionen abzugeben, enthalt, oder 

D) mindestens eine Anodenschicht D, die eine elektronenleitende, 
elektrochemische Verbindung, die in der Lage ist beim Laden Lithiumionen 

25 aufeunehmen, enthalt, oder 

mindestens eine Kathodenschicht C und mindestens eine 
Anodenschicht D, 

30 dadurch gekennzeichnet, daB die mindestens eine Separatorschicht B und die 

mindestens eine Kathodenschicht C oder die mindestens eine Anodenschicht 
D Oder die muidestens eine Kathodenschicht C und die mindestens eine 
Anodenschicht D durch ein Nafi-in-NaB-Beschichtungsverfahren miteinander 
in Kontakt gebracht werden. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Verbundkorper femer mindestens eine 
haftvermittelnde Schicht E umfaBt. 



25 



30 



35 



J. 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die mindestens eine Substratfolie A 
eine folienfbrmige Ableiterelektrode ist. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die mindestens eine 
Separatorschicht B ein statistisches Copolymer aus Vinylidenfluorid imd 
Hexafluorpropen mit einem Gehalt an Hexafluorpropen von 8 bis 25 Gew.-%, 

10 bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers, umfaBt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der Verbundkorper die 
folgende Struktur aufweist: 

Ableiterkathode 
15 eine Kathodenschicht C, 

eine Separatorschicht B, 
eine Anodenschicht D, vmd 
Ableiteranode. 

20 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Separatorschicht B, die Kathodenschicht 
C und die Anodenschicht D jeweils ein statistisches Copolymerisat aus 
Vinylidenfluorid und Hexafluorpropen mit einem Gehalt an Hexafluorpropen 
von 8 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats, 
umfassen. 



7. Verwendung eines VerbundkSrpers, hergestellt mittels eines Verfahrens gemaB 
einem der Ansprilche 1 bis 6 zur Herstellung einer elektrochemischen Zelle, in 
einem Sensor, einem elektrochromen Fenster, einem Display, einem Konden- 
sator Oder einer ionenleitenden Folic. 

8. Elektrochemische Zelle, umfassend einen Verbundkorper, hergestellt mittels 
des Verfahrens gemSfi einem der Ansprilche 1 bis 6. 

9. Verwendung der elektrochemischen Zelle gemaB Anspruch 8 als Autobatterie, 
Geratebatterie, Flachbatterie, Bordbatterie, Batterie fur statische 
Anwendvmgen, Batterie fiir Elektrotraktion oder Polymerbatterie. 
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